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論 文 内 容 の 要 旨 
エポキシド基は多様な反応性を示すことから、複雑な骨格構造を有する天然有機化合物のみならず、
機能性物質の合成に汎用される大変有用な官能基である。なかでもエポキシド基の反応性を引き金と
する連続反応は、構造的に興味深い分子の合成やポリエーテル系天然物の合成研究に有用である。こ
うした反応は 1980年代頃より数多く報告されている。本論文はこれらエポキシドの連続反応に関す
る研究背景のもと、エポキシドの活性化を引き金として進行する新規連続反応と生合成様オキサ環化
反応に基づくオキササイクリックテルペノイドの全合成について行った研究の成果についてまとめ
たものである。 
本論文は全 3章で構成されており、第 1章では、エポキシドを用いた連続反応によるポリエーテル
類の合成について概説している。第 2章では、ビスホモエポキシアルコールの試薬制御による 6-endo
位置選択的環化反応の反応機構を検討中に偶然発見したタンデム型エポキシ転位－環化反応につい
て述べている。本反応は 3置換エポキシドを高極性なニトロメタン溶媒中かさ高いルイス酸のトリイ
ソプロピルシリルトリフラートで処理することにより、エポキシドのアルキル転位が選択的に進行し、
生じたアルデヒドへPrinsタイプの分子内環化が連続して進行することで3連続不斉中心を有するシ
クロペンタン環を生成する反応である。この新規反応を詳細に検討し、1段階目のアルキル転位は完
全な不斉転写を伴って立体特異的に進行することを明らかにした。さらにいくつかのエポキシドに本
反応が適応可能であることがわかった。第 3章では、エポキシドの加水分解反応に続くオキサ環化反
応を用いた仮想生合成経路によるネロプロフロール及びエケベリン D4 の全合成について述べてい
る。仮想生合成前駆体は不斉エポキシ化を用いて立体選択的に化学合成し、テトラヒドロフランと水
の混合溶媒中トリフルオロメタンスルホン酸で処理することにより、末端エポキシドへの水の求核攻
撃によるジオールの形成、続く分子内 5-exo環化反応が進行し、鎖状ポリエポキシド仮想生合成前駆
体から一挙に天然物へ誘導することに成功した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 エポキシドは多様な反応性を示すことから、複雑な骨格構造を有する天然有機化合物のみならず、
機能性物質の合成に汎用される有用な官能基である。なかでもエポキシドの反応性を引き金とする連
続反応は、構造的に興味深い分子の合成やポリエーテル系天然物の合成研究に有用であり、1980 年
代より数多く報告されている。本論文はこれらエポキシドの連続反応に関する研究背景のもと、エポ
キシドの活性化を引き金として進行する新規連続反応と生合成様オキサ環化反応に基づくオキササ
イクリックテルペノイドの全合成について行った研究の成果についてまとめたものである。 
 本論文は全 3章で構成されており、第 1章では、エポキシドを用いた連続反応によるポリエーテル
類の合成について概説している。第 2章では、ビスホモエポキシアルコールの試薬制御による 6-endo
位置選択的環化反応の反応機構を検討中に偶然発見したタンデム型エポキシ転位－環化反応につい
て述べている。本反応は 3置換エポキシドを高極性なニトロメタン溶媒中かさ高いルイス酸であるト
リイソプロピルシリルトリフラートで処理することにより、エポキシドのアルキル転位が選択的に進
行し、生じたアルデヒドへ Prinsタイプの分子内環化が連続して進行することで 3連続不斉中心を有
するシクロペンタン環を生成する反応である。この新規反応を詳細に検討し、1段階目のアルキル転
位は完全な不斉転写を伴って立体特異的に進行することを明らかにしている。さらにいくつかのエポ
キシドに本反応が適用可能であることも明らかにしている。第 3章では、エポキシドの加水分解反応
に続くオキサ環化反応を用いた仮想生合成経路によるネロプロフロール及びエケベリン D4の全合成
について述べている。不斉エポキシ化により化学合成した鎖状ポリエポキシド仮想生合成前駆体を、
テトラヒドロフランと水の混合溶媒中トリフルオロメタンスルホン酸で処理することにより、末端エ
ポキシドへの水の求核攻撃によるジオールの形成と引き続く分子内 5-exo環化反応が進行し、一挙に
天然物へ誘導することに成功している。また本反応を補足する別途合成も行っている。 
以上のように、本論文は合成有機化学分野の化学に大きく貢献するものであり、よって博士（理学）
の学位を授与するに値するものと審査した。 
